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Die folgendon Angaben sine! den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur kornbinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien 

(§7) Beschrieben ist ein Verfahren zur kornbinatorischen 
Herstellung einer Bibliothek von Materialien in Form einer 
zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines 
flachigen Substrats, bei dem mindestens zwei unter- 
schiedliche spruhfahige Materialkomponenten aus min- 
destens zwei SpruhdGsen, die vom Substrat und vonein- 
ander beabstandet sind, auf dieselbe Seite des Substrats 
gespruht werden, so daft in unterschiedlichen Oberfla- 
chenbereich en des Substrats Materialien mit unter- 
schiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 
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* Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien in Form einer 
zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats. 
5 Die parallelisierte Herstellung und Testung von Materialien mit geeigneten physikalischen oder chemischen Eigen- 
schaften ist ein Gebiet in der Materialforschung, das gegenwartig stark an Beachtung gewinnt. 

Die WO 98/47613 offenbart eine Reihe von Verfahren, mit denen mittels Sputter-, CVD- oder PVD-Techniken Biblio- 
theken von potentiell interessanten Materialien erzeugt werden konnen. Im Kern betrifft diese Anmeldung die Verwen- 
dung geeigneter Maskentechniken, die eine definierte Abscheidung von mindestens 2 Komponenten (die als getrennte 

10 Substrate vorliegen) auf einem Substrat ermoglicht, wodurch Kompositmaterialien erhalten werden. Weiterhin konnen 
durch das Verfahren durch Erzeugung von Gradienten auf dem besputterten Substrat komplette Bibliotheken von Mate- 
rialien unterschiedlicher Zusammensetzung erzeugt werden. 

Die beschriebenen Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Zum einen werden kontinuierliche kompakte Bi- 
bliotheken auf einem Substrat erzeugt, die erst nachtraglich durch mechanische Trennung auf gewiinschte Eigenschaften 

15 separat voneinander getestet werden konnen. Zum anderen sind die durch diese Substratbeschichtungstechniken heige- 
stellten Probenmengen sehr klein (wenige Milligramm als dunne Schichten auf Substraten), so daB eine definierte Be- 
handlung wie Sinterprozesse oder Behandlung mit bestimmten Medien (Flussigkeiten, Gase) Schwierigkeiten bereiten, 
insbesondere bei der Reproduktion von ProzeBparametern oder der Ausskalierung von Probenmengen. Ein weiterer 
Nachteil des Sputterverfahrens besteht darin, daB die Morphologie der hergestellten Materialien hinsichtlich Kristallini- 

20 tat und KorngroBe sich sehr von durch konventionelle, also durch Spriih-, Fall- oder Impragnierungstechniken herge- 
stellte Materialien unterscheiden kann. Damit ist ein Erfolg dieser kombinatorischen Methode unsicher, weil Materialei- 
genschaften wie z. B. Harte, Ionenleitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Dielektrizitatskonstante, elektrische Leitfahigkeit, 
Thermokraft, magnetische Eigenschaften, Porositat u. a. in hohem MaBe von der Kristallinitat, der kristallographischen 
Beschaffenheit der Kristallite bzw. der Feinteiligkeit der Partikel, den Defekten und Korngrenzen und anderen stark von 

25 den Herstellparametern beeinfluBbaren Parametem abhangen. Eine weitere Problematik bei den beschriebenen Herstell- 
techniken besteht in der Testung einer nutzlichen Eigenschaft des Materials ohne den EinfluB des Substrates, die auf- 
grund der kleinen Materialmenge und Filmdicke nur schwer moglich ist. Fur spezielle Anwendungen, wie elektronische 
oder magnetische Eigenschaften, ist es von groBem Interesse, tragerfreie Substrate zu erzeugen und die so erhaltenen 
Materialien auf ihre nutzlichen Eigenschaften zu testen. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur kombinatorischen Herstellung einer 
Bibliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, 
das die Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet und eine vereinfachte Verfahrensfuhrung zulaBt. Die erhaltenen 
Materialien sollen moglichst praxisnah hergestellt und untersucht werden, so daB spezielle, durch das kombinatorische 
Herstellung s verfahren bewirkte Effekte unterdruckt werden. 

35 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek 
von Materialien in Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei dem min- 
destens zwei unterschiedliche spriihfahige Materialkomponenten aus mindestens zwei Spriihdusen, die vom Substrat und 
voneinander beabstandet und bevorzugterweise im wesentlichen senkrecht zum flachigen Substrat gerichtet sind, auf die- 
selbe Seite des Substrats gespruht werden, so daB in unterschiedlichen Oberflachenbereichen des Substrats Materialien 

40 mit unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

Dabei ist das flachige Substrat vorzugsweise horizontal angeordnet und wird vertikal von oben bespriiht, wobei sich 
die Spriihdusen bevorzugt in einer zum flachigen Substrat parallelen Ebene befinden. Die Spriihdusen sind dabei in der 
Regel starr angeordnet. 

Der Begriff "Bibliothek von Materialien" bedeutet, daB eine Vielzahl unterschiedlich zusammengesetzter Materialien 

45 auf einem Substrat erzeugt werden. Vorzugsweise werden mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 100 unter- 
schiedliche Materialien auf dem Substrat gebildet. 

Der Ausdruck "im Oberflachenbereich" bedeutet, daB die Materialien beispielsweise auf einem flachigen Substrat ge- 
bildet werden, wobei die spruhfahigen Materialkomponenten nicht in das Substrat eindringen. Dies ist beispielsweise bei 
glatten Keramik- oder KunststofFsubstraten der Fall, in denen beispielsweise die spruhfahigen Materialkomponenten in 

so Vertiefungen aufgenommen werden. 

Es kann sich aber auch um zumindest teilweise porose Substrate handeln, in die die spruhfahigen Materialkomponen- 
ten zurnindest teilweise einziehen oder eindringen. Dabei wird erfindungsgemaB das Material in der obersten Schicht des 
flachigen Substrats gebildet, d. h. im Oberflachenbereich. In tliesem Fall betragt die Eindringtiefe der spruhfahigen Ma- 
terialkomponenten vorzugsweise maximal 1000 um, insbesondere maximal 100 um. 

55 Der Ausdruck "Flachiges Substrat" bedeutet ein Substrat, das sich in zwei Raumrichtungen wesentlich starker er- 
streckt als in der dritten Raumrichtung. Das flachige Substrat muB nicht eben sein, es kann sich beispielsweise um eine 
Reihe von Schalchen oder Vertiefungen auf oder in einer Platte handeln. Beispielsweise kann es sich um eine Tiipfel- 
platte handeln oder eine entsprechende Platte, die in regelmaBigen Abstanden Vertiefungen aufweist. Die genaue Ausge- 
staltung des flachigen Substrates ist jedoch nicht beschrankt. Es konnen auch auf andere geeignete Weise einzelne Ab- 

60 schnitte (Matrixelemente) auf dem flachigen Substrat abgetrennt sein. 

Der Ausdruck "im wesentlichen senkrecht" bedeutet, daB ausgehend von einem ebenen Substrat oder von einem Sub- 
strat mit einer Hauptebene der Spriihstrahl im Mittel senkrecht zu flachigen Substrat gerichtet ist. Beim Verspriihen 
kommt es immer zur Bildung eines Spriihkegels. Dabei sollte die Mittelachse des Spruhkegels im wesentlichen senk- 
recht auf dem flachigen Substrat stehen. Dabei betragt die Abweichung zur Senkrechten maximal 10 Grad, vorzugsweise 

65 maximal 5 Grad, besonders bevorzugt maximal 2 Grad. In der Regel wird die Ausrichtung des Spruhstrahls nicht gean- 
dert, d. h. die Spruhdiise ist starr angeordnet. Die Spriihkegel der einzelnen Spriihdiisen oder die jeweils bespriihten Fla- 
chen des Substrats iiberlappen dabei vorzugsweise zumindest teilweise, so daB auf unterschiedliche Bereiche des Sub- 
strats unterschiedliche Mengen der Komponenten aufgebracht werden. 
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Der Ausdruck "unterschiedliche Oberflachenbereiche" beschreibt gerade die unterschiedlichen Positionen auf dem fla- 
chigen Substrat, beispielsweise die unterschiedlichen Vertiefungen oder Schalchen, die auf dem Substrat angeordnet 
sind. Vorzugsweise ist das flachige Substrat in einzelne definierte Platze unterteilt, die raumlich voneinander abgegrenzt 
sind. 

Das Substrat kann wahrend oder nach dem Spriihen thermisch behandelt werden. In diesem Fall wird eine sogenannte 5 
"Spraypyrolyse" durchgefuhrt, wie sie beispielsweise in US 3,796,793, EP-A-0 Oil 265 oder DE-A-28 02 814 beschrie- 
ben ist. Fiir besondere Ausgestaltungen der Spraypyrolyse kann auf diese Schrif ten verwiesen werden. Die in der Litera- 
tur beschriebenen Verfahren zur Erzeugung von multimetalloxidhaltigen und keramischen Composits durch Spraypyro- 
lyse beschreiben jedoch die Erzeugung rnoglichst homogener Zusammensetzungen und nicht die Erzeugung von Gra- 
dienten entlang der Substratoberflache, wie erfindungsgemaB bevorzugt. 10 

Gegeniiber den bekannten Verfahren erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren eine wesentlich vereinfachte Herstel- 
lung von Materialbibliotheken, beispielsweise entfallt die Nutzung von Masken bei der Spraypyrolyse zur Erzeugung der 
gewiinschten Bibliotheken. 

Die Erfindung betrifft zudem ein Verfahren zur kombinatorischen Testung der so erhaltenen Bibliotheken von Mate- 
rialien, bei dem einzelne definierte Platze des Substrats mit physikalischen und/oder chemischen \ferfahren auf eine ge- 15 
wiinschte Eigenschaft untersucht werden und sodann die Zusammensetzung der definierten Platze des Substrats, fur die 
die gewunschte Eigenschaft gefunden wurde, analysiert wird. 

Die grundsatzliche Idee des erfindungsgemaBen Spraypyrolyse- Verfahrens unter Benutzung von zwei oder mehreren 
Medienquellen besteht darin, daB mittels zweier oder mehrerer Spriih- oder Zerstaubungsdiisen unterschiedliche Materi- 
alkomponenten bzw. Medien (etwa Metallsalzlosungen oder Dispersionen von oxidischen oder metallischen Kolloiden) 20 
auf ein Substrat mit definierten Probenplatzen gespriiht werden, wobei zunachst durch den SpriihprozeB auf dem Substrat 
eine Matrix mit unbekannter Zusammensetzung erzeugt wird. Durch die Aufteilung des Substrats in einzelne definierte 
Platze werden Einzelproben erhalten, die gesondert auf ihre niitzlichen Eigenschaften getestet werden konnen. Erst nach 
erfolgter erfolgreicher Testung auf die erwiinschte physikalische oder chemische Eigenschaft erfolgt eine Analyse der 
Zusammensetzung der die Anforderungen erfuUenden Materialien. Dabei wird bei der Herstellung der Bibliotheken auf 25 
den Substraten so vorgegangen, daB durch zwei oder mehrere, z. B. bis 10, insbesondere 3 bis 5, Zerstaubungsdiisen, die 
alle unterschiedliche Komponenten enthalten konnen, auf ein Substrat mit definierten Platzen (wie Schalchen, Vertiefun- 
gen, Matrixelemente) gespriiht wird. 

Durch die Wahl der Diisenform ergibt sich die (iiberlappende) Verteilung der unterschiedlichen Komponenten auf dem 
Substrat und damit die Zusammensetzung der unterschiedlichen Proben. Die unterschiedlichen intergralen Zusammen- 30 
setzungen auf den definierten Substratplatzen ergeben sich hierbei aus den unterschiedlichen Benetzungen und Ablage- 
rungen durch die unterschiedlichen Komponenten, die durch den Diisenkegel und die Dusenforrn gesteuert werden kann. 
In einer altemativen Variante konnen die Komponenten in zeitlicher Abfolge auf das Substrat aufgebracht werden und so 
Materialien mit einer bestimmten Schichtabfolge von Komponenten erzeugt werden. Solche Materialien sind beispiels- 
weise fur Anwendungen in der Sensorik oder in der Elektronik von Interesse. 35 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Spriihen bevorzugt in vertikaler Richtung von oben. So entfallt eine 
Befestigung von raumlich voneinander getrennten Einzelsubstraten (beispielsweise Schalchen, Plattchen, Rohrchen) auf 
dem Substrat. Vorzugsweise sind die spriihfahigen Materialkomponenten ausgewahlt aus Losungen, Emulsionen, Sus- 
pensionen undPulvern von Elementen der Gruppen IB, IIB, HIB, IVB, VB, VIB, VHB und VTU, Lanthanoiden, Actinoi- 
den, IA, UA, IDA, IVA, VA und VIA oder deren Verbindungen oder Gemischen da von. Verspriiht werden bei dem Ver- 40 
fahren als Komponenten vorzugsweise Metallsalzlosungen, -dispersionen, -suspensionen und/oder -pulver. Unter Pulver 
sind sowohl Metallpulver wie auch Oxide, Carbide oder Nitride zu verstehen. Dabei konnen die Losungsmittel zum Bei- 
spiel Wasser, Paraffine oder Gemische von Losungsmitteln mit geeigneten Dispergatoren wie etwa organischen Additi- 
ven sein. Paraffine finden insbesondere dann Anwendung, wenn luft- oder wasserempfindliche Substanzen verspriiht 
werden. Werden Dispersionen/Suspensionen verspriiht, so sollten die Parti kel, die in der Dispersion/Suspension enthal- 45 
ten sind, vorzugsweise kleiner als 10 Mikrometer, besonders bevorzugt kleiner als 50 Mikrometer sein, um eine Verstop- 
fung der Diisen zu vermeiden. 

Besonders homogene Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen werden durch das erfindungsgemaBe 
Spriihpyrolyseverfahren erhalten, wenn die einzelnen zu zerstaubenden Medien in besonders feinteilige Tropfchen zer- 
staubt werden. Dies ist beispielsweise durch Zerstaubung mittels Ultraschall moglich (Ultraschallanregung). 50 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, feinteilige Pulver in stabile Dispersionen oder Suspensionen zu 
uberfuhren. Um rnoglichst wenig Dispergiermittel verdampfen zu miissen, sollten rnoglichst hohe Volumenanteile von 
Feststoff bei gleichzeitig niedriger Viskositat der zu verspriihenden Dispersionen oder Suspensionen eingesetzt werden. 
Volumengehalte von vorzugsweise 20 bis 50 Vol.-%, besonders bevorzugt 30 bis 40 Vol.-% werden beim Einsatz geeig- 
neter Dispergatoren erhalten. 55 

Da sich die Anforderungen an Dispergatoren durch die groBe Zahl verschiedener Pulver und moglicher Dispergierme- 
dien stark unterscheiden, sind unwirtschaflliche Einzellosungen fur Dispergierprobleme, d. h. ein bestimmter Disperga- 
tor ihr eine spezielle Kombination von Pulver und Dispergiermedium, weit verbreitet. 

Dagegen weisen Dispergatoren der Formel I 

60 

(R l ) x -A-[(B-0) n Z] y (I) 

ein sehr breites Wirkungsspektrum auf. 

Im einzelnen haben die Variablen und Gruppierungen folgende Bedeutung: 
A Sauerstoff oder eine -CO-O- Gruppe, vorzugsweise SauerstofF, wenn x und y fiir 1 stehen; weiterhin Stickstoff, wenn x 65 
+ y = 3 ist, 

B Ethyliden oder 1 ,2-Propyliden, vorzugsweise Ethyliden, 
Z eine der Gruppen 
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wobei folgende Gruppen bevorzugt sind: 

-CH 2 CH 2 N + R 2 R 3 -CH 2 -C0 2 -, 

30 D" Acetat, Formiat, Propionat oder Hydroxyd, vorzugsweise Acetat, 
E~ Carboxylat oder Sulfonat, vorzugsweise Carboxylat, 

M eine Bruckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, oder Succinimid- oder Maleinimidrings als Grup- 
pierung 



" — N —CO 

\/ 

M 

40 n 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25, 
q 1 bis 4, vorzugsweise 1, 

x, y 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x+y < 3 ist, 

R l (Cg-C3o)-Alkylgruppe oder wenn A = 0 (C4-Ci2)-alkylsubstituierter Phenylrest, vorzugsweise (Ci 2 -Cis)-Alkyl- 
gruppe, darunter besonders Gemische aus (Ci3/Ci5)-OxoalkohoLresten sowie (Ci 2 /Ci4)- und (Ci6/Cig)-Fettalkoholresten; 
45 im Fall, daB A fur Sauerstoff steht, vorzugsweise tert.-Butyl-, iso-Octyl- und iso-Nonylphenyl, 
R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, 
R 5 Wasserstoff, Methyl. 

Bei den Verbindungen (I) handelt es sich um Alkylenoxid- oder Polyalkylenoxidderivate mit Resten (R l ) x -A- und -Z 
als terminierende Gruppen. 

50 Die Dispergatoren der allgerneinen Formel (I) finden erfindungsgemaB Verwendung zur Dispergierung feinteiliger 
Feststoffe in einem flieBfahigen Medium (Dispergiermittel). 

Derartige Feststoffe sind bevorzugt oxidische oder nichtoxidische anorganische Pulver und Metallpulver. 
Feinteilig bedeutet, daB die mittleren KorngroBen im allgerneinen 0,1 bis 10 um betragen. 

FlieBfahige Medien, (Dispergiermittel) umfassen Flussigkeiten, die bei Raumtemperatur flussig sind, wie Wasser oder 
55 organische Losungsmittel wie Alkohole, Ether, Etheralkohole, Ester, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Amine, Amide und Nitroverbindungen. Es konnen auch Mischungen dieser Stoffe ver- 
wendet werden. Aus den oben genannten feinteiligen Feststoffen, den flieBfahigen Medien sowie Verbindungen der For- 
mel (I) sind erfindungsgemaB zu applizierende Zubereitungen erhaltlich. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Zubereitungen erfolgt in an sich bekannter Weise. So hat es sich 
60 besonders bewahrt, im kleinen MaBstab die Dispergierung mit Ultraschallwellen vorzunehmen, indem Dispergierme- 
dium und Dispergator in einem Ultraschallbad mit dem Feststoff versetzt werden. 

Fiir groBere Ansatze wird man zweckmaBigerweise auf die Vermahlung, z. B. in einer Schwingmuhle oder Kugel- 
miihle, zuriickgreifen. 

Im Sinne der Erfindung als hoch effektive Dispergatoren zur Herstellung von Zubereitungen stabiler, hochkonzentrier- 
65 ter und niedrigviskoser Spruhmedien sind auch Dispergatoren der folgenden Formeln gut geeignet: 
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R i -A- fCH 2-CH-ol — 8 
■ | n 

5 

\ 

ft 2 15 

[CH 2 -CH-0] — 8 
/ n 

in denen R t ein aliphatischer KohlenwasserstofFrest mit 10 bis 40 C-Atomen, A die Gruppierung -O oder 

-C(0)-0, 25 

R 2 an unterschiedlichen Positionen unabhangig voneinander -H, -CH 3 oder -CH 2 -CH 3 , 
B die Gruppierung -HSO3, -H2PO4, 

-(CH 2 ) x -C(0)-OZ, 30 

-(CH 2 )-NH 2 , -NH-(CH 2 ) X NH 2 oder 

-(CH2) X -C(0)-NY 2 , 

in der Z fur Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium, 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 und y fur H oder -CH3 stent, 35 

D die Gruppierung >N- oder 

>N-C(0)-(CH 2 ) x -, 

in der x ebenfalls die obige Bedeutung hat und n eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist, bedeutet. 

Vorzugsweise werden von den Dispergiermitteln 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf den FeststofF eingesetzt. 40 

Die durch das Spriihen aus zwei oder mehreren Dtisen erhaltenen Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzun- 
gen werden bevorzugt einer thermischen Behandlung ausgesetzt. Diese kann sowohl wahrend des Spriihprozesses als 
auch danach erfolgen. Erfolgt die thermische Behandlung wahrend des Spriihprozesses, so erfolgt die Ablagerung der 
zerstaubten Materialien auf ungeheizte oder aufgeheizte Substrate (T = 0-1500°C, ungeheizt bevorzugt 0 bis 40°C, ge- 
heizt bevorzugt 150-800°C). 45 

Erfolgt die thermische Behandlung nach der Zerstaubung der einzelnen Medien, so kann iiber die Zeit, in der sich die 
verspriihten Rohmassen bis zu einer nachfolgenden thermischen Behandlung absetzen konnen, die Porositat der entste- 
henden Festkorper gesteuert werden. Tendenziell wird ein langeres Absetzen eher dichte Massen ohne Poren erzeugen, 
wahrend porose Korper durch direkt nachfolgende thermische Behandlung erzielt werden konnen. 

Der stoffliche Gradient der Materialkomponenten parallel zur Substratoberflache ist nutzlich, um Legierungen oder 50 
Verbindungen von Metallen und/oder NichtmetaUen, gemischte Oxide von Metallen und/oder Nichtmetallen oder andere 
Verbindungsklassen unterschiedlicher Zusammensetzungen Jjerzustellen, die mittels spraypyrolytischen Xferfahren zu- 
ganglich sind. Durch geeignete raumliche Anordnung der definierten Platze auf dem Substrat kann die bespriihte Matrix 
in Sektoren aufgeteilt werden, in denen, nach Art der "Stochastik", es zu einer Anreicherung jeweils einer der Kompo- 
nenten kommt, so daB ein moglichst groBer Bereich der potentiell herstellbaren Komponentenmischungen erzeugt wer- 55 
den kann. Vorzugsweise werden die Spriihdiisen in einer Ebene parallel zur Substratoberflache angeordnet, so daB sie je- 
weils den gleichen Abstand zum Substrat haben. Dabei sind die Spriihdusen vorzugsweise so angeordnet, daB sich die 
Spriihkegel auf der Substratoberflache uberlappen, so daB sich Bereiche unterschiedlicher Zusammensetzung ergeben. 
Beispielsweise konnen drei Spriihdiisen in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks angeordnet sein, und die Spriihkegel 
so eingestellt werden, daB jeweils Bereiche auf dem Substrat erhalten werden, in denen nur eine Materialkomponente, 60 
zwei der Materialkomponenten bzw. drei Materialkomponenten vorliegen. Dies bedeutet, daB die Spriihkegel bzw. die 
auf dem Substrat erhaltenen kreisfbrmigen Spriihflachen sowohl in der Zweierkombination als auch in der Dreierkombi- 
nation uberlappen. Fiir die jeweilige Zusammensetzung spielen dabei sowohl die raumliche Dusenanordnung, als auch 
die Anordnung der definierten Substratplatze eine Rolle. Wie bereits oben beschrieben, kann auch iiber die zeitliche Ab- 
folge des Bespriihens mit unterschiedlichen Komponenten eine weitere Variable bei der Zusammensetzung eingefuhrt 65 
werden. 

Als Matrices oder Substrate eignen sich im Hinblick auf Materialien, die potentiell als Aktivkomponenten in der he- 
terogenen Katalyse Anwendungspotendal haben sollen, soiche Materialien, die in DE-A-198 05 719 aufgefuhrt sind. 
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Solche Materialien sind im wesentlichen Tragermaterialien (fcisbesondere Formkorper, zum Beispiel Rohrchen), die eine 
Porositat aufweisen wie im wesentlichen Keramiken (Oxide, Nitride, Carbide) wie Glaskeramik oder Sinterquarz, Me- 
talle und Aktivkohlen. Auch glatte oder dichtgesinterte Materialien wie Glas konnen Einsatz finden. Solche Formkorper 
konnen ebenfalls durch geeignete Anordnung von innen oder auBen mit den potentiellen Aktivmassen beschichtet wer- 
5 den, zum Beispiel durch Auftrennen von Rohrchen in zwei Halften, die fur einen nachfolgenden katalytischen Test wie- 
der zusammengefugt und dann z. B. wie in DE-A-198 05 719 beschrieben als potentielle Aktivmasse in einem Rohrre- 
aktor eingesetzt werden konnen. 

Potentielle Komponenten, die als Aktivmasse interessant sein konnen, sind zum Beispiel Metalle der Gruppen IB, HB, 
IHB, IVB, VB, VLB, VI IH und VTEE, so wie Lanthanoiden und Actinoiden, so wie Metalle und Nichtmetalle der Gruppen 
10 IA, HA, HEA, IVA, VA und VIA. 

Als weitere niitzliche Eigenschaften so hergestellter Materialien kommen Eigenschaften wie Supraleitfahigkeit, Sau- 
erstoffionenleitfahigkeit bei erniedrigten Temperaturen kleiner als 900°C oder hoher Seebeckkoeffizient in Frage. 

Hier sind insbesondere solche Materialien interessant, die Halbieitereigenschaften aufweisen und neben hohen See- 
beckkoeffizienten hohe elektrische Leitfahigkeiten und gleichzeitig niedrige Warmeleitfahigkeiten aufweisen. 
15 GemaB der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsform wird das flachige Substrat wahrend des Spruhens nicht be- 
wegt. Dabei ist das flachige Substrat vorzugsweise in einzelne definierte Platze unterteilt, die voneinander abgegrenzt 
sind. 

Es ist auch moglich, das flachige Substrat wahrend des Spruhens in mindestens eine Richtung innerhalb der Rachen- 
ebene zu verschieben. Dabei liegt das flachige Substrat vorzugsweise in Form eines flachigen flexiblen Bandes vor, das 
20 in Langsrichtung durch eine von den Spriihdusen gebildete Spriihzone bewegt wird. 

Beispielsweise kann das Band von einer Rolle oder Walze abgewickelt, durch die Spriihzone gefuhrt und auf eine wei- 
tere Walze oder Rolle aufgewickelt werden. Die in der Spriihzone, beispielsweise in Bandrichtung hintereinander ange- 
ordneten Spriihdiisen konnen dabei phasenmoduliert betrieben werden. Dabei konnen beispielsweise auch alle Diisen auf 
den gleichen Abschnitt des Bandes gerichtet sein. Sowohl durch Steuerung der \forschubgeschwindigkeit des Bandes als 
25 auch zeitlich modulierende Ansteuerung der einzelnen Spriihdusen ergeben sich variierende Zusammensetzungen auf 
dem Band. 

Beschichtungs verfahren, bei denen kontinuierliche Verfahren genutzt werden, wie etwa die Beschichtung von Ban- 
dern mittels Verfahren des Bandes in eine Richtung unter gleichzeitiger Beschichtung mittels Spraypyrolyse, eignen sich 
somit ebenfalls fur die Herstellung von Materialbibliotheken. Dadurch, daB die verspriihte Menge der zu zerstaubenden 

30 Komponenten, die sich auf dem mit konstanter Geschwindigkeit laufenden Band ablagert, als Funktion der Zeit fur die 
einzelnen Komponenten phasenverschoben variiert wird (phasenmodulierte Dusensteuerung), besitzt das resultierende 
Band auf seiner ganzen Lange unterschiedliche Zusammensetzungen, und es kann in den einzelnen Abschnitten auf 
niitzliche Eigenschaften getestet werden. Geeignete Bandmaterialien sind Metallbander, -netze, -gewebe, -gestricke oder 
-filze, die fur die Testung auf niitzliche, wie z. B. katalytische Eigenschaften in Stiicke geschnitten und anschlieBend zu 

35 Rohren verarbeitet werden konnen, um dann z. B. entsprechend DE-A-198 05 719 untersucht zu werden. Prinzipiell ist 
man nicht auf Metalle als Trager beschrankt, auch Formkorper aus Keramik oder Aktivkohie konnen so mit potentiellen 
Aktivmassen beschichtet werden. 



Patentanspriiche 
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1. Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen 
Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei dem mindestens zwei unterschiedliche spriihfahige 
Materialkomponenten aus mindestens zwei Spriihdiisen, die vom Substrat und voneinander beabstandet sind, auf 
dieselbe Seite des Substrats gespriiht werden, so daB in unterschiedlichen Oberflachenbereichen des Substrats Ma- 

45 terialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat horizontal angeordnet ist und 
vertikal von oben bespriiht wird, wobei sich die Spriihdusen in einer zum flachigen Substrat parallelen Ebene befin- 
den und im wesentlichen senkrecht zum flachigen Substrat ausgerichtet sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat wahrend oder nach dem Spriihen 
50 therrnisch behandelt wird und somit eine Spraypyrolyse durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die spriihfahigen Materialkomponenten ausgewahlt 
sind aus Losungen, Emulsionen, Suspensionen oder Pulvern von Elementen der Gruppen IB, KB, IirH, IVB, VB, 
VIB, VIIB oder VIE, Lanthanoiden, Actinoiden, IA, HA 7 , ULA, IVA, VA, VIA oder deren Verbindungen oder Gemi- 
schen da von. 

55 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Spriihen durch Ultraschallanre- 

gung erfoigt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat wahrend des 
Spruhens nicht bewegt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat in einzelne definierte Platze un- 
60 terteilt ist, die raumlich voneinander abgegrenzt sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat wahrend des 
Spriihens in mindestens eine Richtung innerhalb der Flachenebene verschoben wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat in Form eines flachigen flexiblen 
Bandes vorliegt, das in Langsrichtung durch eine von den Spriihdusen gebildete Spriihzone bewegt wird. 

65 10. Verfahren zur kombinatorischen Testung von Bibliotheken von Materialien, die nach einem Verfahren gemaB 

einem der Anspriiche 1 bis 9 erhalten werden, bei dem einzelne definierte Platze des Substrats mit physikalischen 
und/oder chemischen Verfahren auf eine gewiinschte Eigenschaft untersucht werden und sodann die Zusammenset- 
zung der definierten Platze des Substrats, fur die die gewiinschte Eigenschaft gefunden wurde, analysiert wird. 
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